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and Syntheses of Reactive Dyes from these Products. 
Itaru HONDA ， Syuiti KIT AGA W A ， Yosuke SASAKI ， Satosi SAITδ 
N.N'-Diphenylammeline and N-phenylammelide. respectively. was ref1uxed for 1 hr. 
with phosphorous 0玄ychloridefor replacement of hydroxyl groups in these compounds 
by chlorine atoms， and then 2.4ーdiani1in0-6--chloro-s-triazineand 2.ani1ino-4. 6-dichloro 
-s-triazine were obtained with 13% and 71% yield， respectively. These replacements by 
chlorine atom have not been known. Triethylamine was effective as the catalyst and 
their yields were increased to 27% and 84%， respectively. Three kinds of monochloro・
s-triazine type reactive dyes were synthesized using 2-anilino-4，6-dichloro-s-triazine 
as the raw materia1. 
緒
前報 1) でアyメリンまたはアンメリドが塩酸アニリンとの搭融反応によってNー プエニル化され
て，それぞれN，N'-ジブエニルアンメリン(1 )およびNーブエニルアンメリド (1)となること
を報告したo (1)および (1)の化学構造中の水酸基を塩素置換し，次式に示すようにアニリノー
クロルートトリアジン類を合成することができれば， これらのクロールーs-トリアジン類は反応性染
料，ケイ光増白染料，医薬および農薬等の合成原料となりうるO
C内 HN千戸N'lrNHC，Hs C，HsHNγNirNHC，Hs 
NyN NyN 
OH C! 
( 1 ) (]l) 
HOγN、NPγIoH E， C1JNゾJirCQ 
NHC，トls NHC，Hs 
くTI) CW) 
しかし，この塩素置換についてはまだ何も知られていなし、。そこで，いろいろな塩素化剤を用い
てこの塩素置換を試みた結果，オキシ塩化リンが適当であることを見い出し，特に2ーアニリノー4，6
骨教授柑学生(現在福井精練KK)暢世帯学生(現在高分子化学KK)柑酬学生(現在日華化学KK)
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ージクロル-5ー トリアジン CIV)が良好な収率で得られた。 CIV)は反応性染料の原料として利用し
うると考えられたので， CIV)から 3種の反応性染料を合成した結果， ほぼ満足できる結呆が得ら
れたので、報告するO
2 結果および考察
2・1N，N'ー ジフエニルアンメリンの塩素置換
塩素化剤として塩化チオニル，オキシ塩化リンおよび五塩化リンを使用した結果，塩化チオニノレ
は全く反応せず，また五塩化リンは別の反応をおこし，目的物は得られなかった。しかしオキシ塩
化リンの場合には目的の塩素置換がおこり， 2，4ージアニリノ・-6-クロノレー sートリアジン CI)が得られ
た。反応時間および触媒について検討した結果は第1衰のとおりであるo
9 
27 
オキシ塩化リンの倍率はその塩素原子
が全部有効に使用されるものと仮定した
場合の理論量に対する倍率であり，また
反応時間は反応混合物を煮沸溶解させ，
均一系とした後の時聞をとった。溶解ま
でには一般に約40minを要した。
第 1衰の結果から，あまり長時間反応
させることは，かえって弛物質への変化
を増大させることになるので，溶解後，
1 hr反応させるのが適当であることを
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a) 溶解直後反応を停止したD
溶解まで、の煮沸時間は46min.
181~ 9 
153~80 
知った。
溶解後に，触媒として (1)に対して弘モルのトリエチルアミンを加え， 1hr還流反応させた結
某，収率は向上したが，製品の純度はやや不充分であった。
しかし，一般に(自〉の収率は低く，その改善は困難であった0
2・2 N-7エエルアンメリドの塩素置換
塩素化剤として三塩化リン，オキシ塩化リンおよび五塩化リンを使用した結呆，三塩化リンは全
く反応せず，また五塩化リンは別の反応をおこし目的物は得られなかった。しかしオキシ塩化リ y
の場合には目的の塩素置換がおこり， 2ーアニリノー4，6ージグロノレー「トリアジン CIV)が得られた。
そこでオキシ塩化リンを使用する場合について，いろいろ反応条件を検討した結果は第2表に示す
とおりであるo
第 2表
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(倍)
10 
10 
10 
30 
30 
30 
30 
50 
50 
50 
50 
50 
(hr) 
bp I 1 
bp I 3 
bp I 5 
bp I 
bp I 3 
bp 5 
bp I 7 
bp I 0.5 
bp 1 
bp I 2 
bp I 3 
bp I 5 
mp (C) 
70---104 
18---30 
85---104 
96---129 
102----115 
81----118 
98----129 
131-- 4 
109--32 
98--126 
105---25 
105.... 11 
? ?
???????
?
?、
?
??
?
?
?
??
????
?????
????
?
???
?
??
?
?
? ?
?
??
?
? ??
?
?
?
?? ?
? ?
??
? ??
?
?
???
? ?
?????
?
??
?
??
?
?
?
? ? ????????
?
、 ?
?
??
? ?「 ?
???? ?
?? ?? ??
268 福井大学工学部研究報告第13巻第1号
なお，オキシ塩化リンの倍率および反応時間については，前述のく1)の塩素置換の場合と同様
のものであり， (n)の塩素置換の場合は溶解まで、に一般に約15minを要した。
第2衰の結果から cn)をオキシ塩化リンによって塩素置換する場合，主生成物の CIV)のほか
にくH)の2個の水酸基のうち 1個のみが塩素置換された 2ーアニリノー 4-クロルー 6ー ヒドロキシート
トリアジy CV)を副生した。この CV)は CIV)を400 Cの水中で中和に必要なカセイソ{ダを
加えて部分加水分解したものと混融して，その化学構造を確認した。
オキシ塩化リンの使用量を増加させると CN)の収率は向上した。しかし，どの使用量の場合に
も最高収率をあたえる反応時聞が存在し，それ以上長時間反応させると収率は低下した。これは分
解等の副反応によるものと考えられるo 結局， CIV)の合成のためにはオキシ塩化リンを 50倍使用
し， lhr反応させる場合が最もよく，収率は71%に達した。
さらに，この条件において触媒の効果を検討した結果は第3去に示すとおりであるO
第 3表
触 媒 12アニリノー4，6-ジクロル-1;アニリノ -4-~ロパーヒドs-トりアジン CIV) ロキシートトリアジン (V)
名 称 |モル比 imp COC) (収率(%)1 mp (OC) |収率(%)
ジメチルホルムアミド 91---127 70 263---84 (d) 28 
トリエチルアミン 1 :ちら 107---15 75 235---60何) 14 
トリエチルアミン 1 弘 9---135 84 。
トリエチルアミン 1 毛色 109----24 84 
トリエチルアミン 100----24 75 O 
第3衰の結果からわかるとおり，ジメチルホルムアミドは触媒としての効果を示さなかったが，
トリエチルアミンは有効であり， c n)に対して弘モJレを加えた場合が最もよく， CIV)の収率を84
弱まで、向上させた。なお， トリエチノレアミンを Cl)に対して弘モル以上加えるとくV)は得られ
ず，そのかわりに低融，点の不明物質が得られた。
2・32-アニリノ-4，6ージクロJレ-8ー トリアジンから毛ノタロ}I，.-sー トリアジン型反応染料の合成
CIV)は前述のとおり，いろいろなものの中間原料として利用されうるが，ここでは最も普通のも
のとして反応性染料の合成原料としての利用を検討した。すなわち，すでに塩化シアヌルから合成
されているつぎの化学構造をもった3種の染料を CIV)から合成しようとした。
~ r • ••• r--. HO'r--，. -，SOaNa. 
C，HsHN tN!，NH-()-N=N対向ト1sHNyNirNH-Q--C，HsHN-fN)r NHOSOaNt1 
内yN Uh N~HOく)__ N、.. N ---Nt;lH2 
CR. C:.e I 'S03 Na. Cl ND 
lVD之} lOHotJN=N-<. )円。sdhaωS03NQ，CVJD -. ...， V~ 臥 L租)
これらり染料を塩化ジアヌルから合成している特許文献中にも CIV)を原料としうることについ
て言及されているが，詳細な実施例をあげていない。
CVDでは，まず 2ー ヒドロキシー5ーメチル-4'ー アミノアゾベンゼン(庇〉を合成し，これと CIV)
との反応を試みた。この反応の媒体として水のみを使用した場合には反応は全く進行しなかった。
また媒体としてベンゼン-71<.を用いた場合は目的物が得られず，高融点の不明物質が得られた。し
かし媒体としてアセトンー水を用いた場合には，はじめて所定の反応がおこり，目的物が得られ
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た。この場合， (IV)のアセトン溶液に CIX)のアセトン溶液を加えた場合の方が， その逆の場合
よりも CVDの収率はやや良好であった。
(四〉では，まず H酸にオノレタニル酸のジアゾ化物をアノレカリ性でカップリングしてモノアゾ染
料(むを得，これと (IV)とを反応させようとしたが，反応は全く進行しなかった。それでCIV)
とH酸とをまず縮合させた後，オルタニル酸のジアゾ化物をカップリングさせて(四〉を得た。
また(咽〉では， C町〉と2，4ー ジアミノベンゼンスノレホン酸とをモル比1: 1で反応させ， 4一位置
のアミノ基と CIV)の塩素原子とから脱塩酸して縮合させた後， 2位置のアミノ基をジアゾ化し，
酢酸酸性でr酸にカップリングさせて CVls)を合成した。
その結果， CVDは純度の高いものが非常に高収率で得られ， また(四〉では純度は良好であっ
たが， 71<.に対する溶解度が大きいため収率の低下はまぬがれなかった。 CVls)では塩析時の食塩が
多量に混入し純度の点ではよくなかったが，収率は(四〉よりも良好であった。
(百〉は酢酸酸性の浴からナイロンを黄色に染色したが， アセテートには中性浴であまりよく染
第 4表 着しなかった。(四〉および(咽〉は酢酸酸性の浴から羊
五一五「ヲ可~:1P I変退色 ISn頁!毛をそれぞれスカーりトおよび赤色に染色したが， -'e;ol ベーー J4(級);(釦 ンに帥性浴で染色後，…リ性固着を行なう染法で，
|ナイロン 4! 3 I 
(百) I - i -I あまりよく染着しなかヮた。
ー-ー竺二Lーとし~_I 3種の染料による 2%染色物の洗たく竪ロウ度 (J1 S 
(]x) Iアりート I 2 I 1 I ~:∞5 C附乙法日号，ただし羊毛の場合のみ時
3号〉を測定した結果は第4衰のとおりであるo
|羊毛 5 I 4 
(四) I - I 
lモメン 5 1 5 
∞ I_~_~ 1 I一二
|羊毛 4 I 3 
(咽) I - I 
なお，第4去には比較のため母体染料のアミノモノアゾ
染料(目〉および CX)の場合の結果もつけ加えた。第4
表からわかるとおり，反応性染料である CVDおよび(W)
は，それぞれその母体染料の(医〉および CX)にくらべ
て，洗たく竪ロウ度がいちじるしくすぐれていることがわ
|モメン 5 I 4 i かるo
3 実 験
3・1N，N'ー ジフエニ)1，.アンメリンの塩素置換
3・1・1N，N'ージフエニノレアンメリンC塩素置換(触媒無添加〉
N，N'ー ジフエニルアンメリン(1)， mp 365-60 C (d)， 1.00gをオキシ塩化リン18.0g(1∞倍〉
中で加熱還流した結果，沸騰開始後， 46minで、完全に溶解した。溶解後，さらに 1hr還流を続け反
応させた。反応後， 20鵬 Hgの減圧で、過剰のオキシ塩化リンを留去し，その残留物に氷水20mlを加
え内容物を粉砕しロ週水洗して沈殿， mp 124-2340C Cd)， 1.89gを得た。これを190mlのエーテ
ル中で熱時抽出し不溶物， mp 82-240oC Cd)， 0.60gを除き， このエーテル抽出液を蒸留し大部
分エーテルを留去して得た残留物に石油エーテル20mlを加えて沈殿， mp 162--820C (d)， O.82g 
を得た。これをベンゼン10mlで、熱時抽出し不溶物， mp 283--940 C (d)， 0.46gを除き，そのロ液
を2mlまで濃縮し冷却し沈殿として粗製の2，4ー ジアニリノ4 グーロルー sー トリアジン cm)，mp 178 
-840C， O.14g C収率13話〕を得た。これを塩化シアヌノレ 1モルとアニリン 2モルとからの合成品
と混融して同一物であることを確かめた。
3・1・2 N，N'・ジフエニ)1，..アンメリンの塩素置換(触媒添加〕
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( 1)， 1.00gをオキシ塩化リン18.0g中で加熱還流させ，沸騰開始後， 45minで、溶解させた。ここ
で200Cまで冷却しトリエチルアミン0.18g( ( 1 )に対して弘モル〕を加え煮沸し 1hr還流し反応
させた。反応後，実験3・1・1の場合と同様に処理して粗(目)， mp 153-80oC， 0.29g(収率27%)
を得た。
3・2 N-7エ=}[..アンメリドの塩素置換
3・2・1 N-7エニルアンメリドの塩素置換(触媒無添加〕
N-ブエニルアンメリド Cn)， mp313-40 C (d)， 1.00gをオキシ塩化リン25.0g(50倍)中で，
加熱還流させ，沸騰開始後15minで、完全に溶解させた。溶解後，さらに1hr還涜反応させた。反応
後， 20棚Hgの減圧で、過剰のオキシ塩化リンを留去し，その残留物に氷水 20mlを加えて粉砕し 10~百
カセイソーダ水溶液16mlを加えて中和しロ過し冷水で、洗浄して残留物， mp 115-360 C， 1.01gを
得た。これをエーテル100ml中で熱時処理しロ過して不溶物， 2ーアニリノ-4ーグロル4ーヒドロキv
ートトリアジン (V)，mp 290-3050C (d)， 0.16g (収率15%)を除き，そのエーテルロ液を蒸留
して大部分のエーテノレを留去し，その残留物に石油エーテル 20mlを加え沈殿として組製の2-アニ
リノー 4，6ー ジクロノトトトリアジン (IV)， mp 109-320C， O.84g (収率71%)を得た。 これを塩化
Vアヌル 1モルとアニリン 1モルとからむ合成品と混融して同一物であることを確かめた。
3・2・2 2ー アニリノ4 ターロ)H)-I:::.ドロキタ-sー トリアジンの合成
CIV)， mp 132-40C， O.96gをアセトン 10mlに溶解し水 15mlを加えた後， 10%カセイソーダ
水若手液3.2mlを加え40-50Cで30minかくはんし反応させた。反応後，ロ過して徴量の不溶物を除
いたロ液に酢酸を加えて中和しロ過水洗し沈殿として (V)，mp 296-3040C (d)， 0.81g (収率
91%)を得た。この方法によって合成した CV)と，前の実験3・2・1のエ{テル不溶物とは混融
の結果，融点降下を示さず同一物であることを認めた。
3・2・3 N-7エニルアンメリドの塩素置換(触媒添加〉
(H)， 1.00gをオキV塩化リン 25.0g中で煮沸溶解後，室温まで冷却しトリエチルアミン O.12g
CCH)に対して弘モル〉を加え再び煮沸し 1hr還涜し反応させた。反応後，実験3・2・1の場合と
同様に処理して粗ClV)， mp99-1350C， 0.99g(収率84%)およびエーテル不溶の不明物質， mp1卸
__400 C Cd). O.17gを得た。
3・3 反応性染料の合成
3・3・1 毛ノアゾ染料(阻〉の合成
2-ヒドロキシー 5-メチルー 4'ー アセチルアミノアずベンゼン(文献幻記載の方法によって合成)，
mp 190-10C. 24.0gを5%カセイソーダ水溶液， 1，200ml中で卯oCに 1.5hrかくはんし:加水分
解させた。反応後，塩酸を加えて pH8まで中和し冷却しロ過水洗し沈殿として粗製の2ー ヒドロキ
シー 5ーメチルー 4'ー アミノアゾベンゼン(阻).mp 1400 C， 20.2g (収率100%)を得た。これをメタ
ノールから再結晶して責カツ色針品.mp141-20Cの精製品16.9g(収率84%)を得た。
3・3・2 反応性染料CVI)O合成
(町)， mp 134-50 C. 1.06gをアセトン 5mlに溶解しClXJ.mp 141-20C， 1.00gをアセト V
5mlに溶解した液を加え，さらに炭酸ナトリウム 0.23gを7k6mlに溶解した液を加え40-50Cで
2hrbミくはんし反応させたO 反応後，冷却しロ週水洗して粗製の染料(刊).mpl84-90oC Cd)， 
l.88g (収率99話〕を得た。これをベンゼンから 3回再結晶して貴カツ色沈殿， mp 197-80C (d) 
の精製品 (N実験値22.54%，計算値，22.71%)を得た。精製染料2%，タモール系分散剤5形， 30
%酢酸10話，浴比1:50， 900 Cで~30min，ナイロンを染色し黄色染色物を得た。
3・3・3 毛ノアゾ染料 (x)の合成
H酸7.36gの中性水溶液156mlに20話炭酸ナトリウム水溶液13.3mlを加えo-2.50Cに冷却しオ
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ノレタニル酸3.46gのジアゾ化液142mlを加え，その温度で3hrかくはんし反応させた後，室温で一
夜開放置した。これを600Cに加熱し食塩を加えて塩析し冷却し一夜間放置後，ロ過し暗赤紫色沈
殿として組モノアゾ染料 (X)，8.20g (収率72%)を得た。
3・3・4 反応性染料 (VII)の合成
(IV)， 2.41gをアセトン60mlに溶解しH酸3.68gの中性水溶液80mlを加え40-50Cで2hrかく
はんし反応させたo この聞に炭酸ナトリウムを加え反応液を常に中性に保った。反応後， 0 -50C 
に冷却し，オノレタユル酸1.65gのジアゾ化液を加え酢酸ナトリウムを加えて pH6としo--50Cで
2hrかくはんしカップリングさせたo 反応後， 炭酸ナトリウムを加えて弱アルカリ性とし 40-
500Cに加温し食塩を加えて塩析し 100Cに冷却しロ過水洗し;赤色沈殿として粗染料(叩)， 3.30g 
(N実験値12.16%，純度96%，純染料収率41沼〉を得た。粗染料2%，硫酸ナトリウム 10%，40 
%酢酸2%。浴比1:40で900C， 45m.in羊毛を染色しスカ{レットの染色物を得た。
3・3・5 反応性染料の (VIIl)合成
(IV)， 4.82gをアセトン40ml に溶解し2 ，4-~アミノベンゼンスルホン酸3.76gの中性水溶液60ml
を加え，さらに無水酢酸ナトリウム6.00gを加えて3O-50Cで3hrかくはんし反応させた。反応後，
徴量の不溶物を除き塩酸で、pH1としロ過水洗して得た沈殿を7.k100mlに溶解し濃塩酸5mlおよび
30%亜硝酸ナトリウム水溶液5mlを加え10-50Cで1hrかくはんしジアゾイじした。ジアゾ化後，
尿素を加えて過剰の亜硝酸を消費させ酢酸ナトリウムを加えて酢酸酸性とし T酸4.78gの酢酸酸性
懸濁液100mlを加え20--50Cで2hrかくはんしカップリングさせた。反応後，炭酸ナトリウムを加
えてアルカリ性とし食塩を加えて塩析しロ過し暗赤紫色沈殿として組染料(VlH)， 16.5g (N実験
値8.50%，純度52~五，純染料収率63%) を得た。粗染料2%. 硫酸ナトリウム10% ， 40%酢酸2%
の染浴で染料(四〉の場合と同様に羊毛を染色し赤色染色物を得た。
付記本研究について終始ご指導を頂いた本学大島好文教授に深く感謝いたします。
また本稿は有機合成化学協会誌， 20， 768 (1962) に掲載されたものに加筆して転載したもので
あるo
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